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1.1  研究背景及び目的 




焼成温度は母体材料により異なり、リン酸塩 Sr2P2O7, LaPO4（900~1200℃）、1-3  ケイ酸塩  













LED(light emitting diode)で白色光を作り出すにはいくつか方法がある。(1) 赤、緑、青色
光を出す別々の LED を組み合わせる、 (2) 近紫外 LED (λem ＝350－410nm) と青、緑、赤
色発光蛍光体の組み合わせる、 (3) 青色 LED と蛍光体の組み合わせである。そして、現在、
一般に製品化されている白色 LED は、(3) の方法で InGaN による青色 LED (λem ＝460 nm) 
のチップ上に黄色蛍光体 (Y3Al5O12:Ce3+) を樹脂コーティングしたものである。しかし、こ
の青色 LED と黄色蛍光体の組み合わせは、赤色成分 (600 nm 以上) の欠如のため、演色評
価数が乏しい。それゆえ青色で効率的に励起される赤色蛍光体が必要とされている。 
そこで、本研究では青色で効率よく励起される A-B-F6系 Mn 賦活赤色蛍光体の作製と評
価を目的としている。 
 
1.1.2  A-B-F6:Mn4+蛍光体について 
Mn4+付活赤色蛍光体は青色 (~460 nm) を効率よく吸収、励起し半値幅の狭い蛍光 (600 – 






ある。まず、2Ωcm の n 型 Si 基板を脱脂洗浄する。100 mlHF、100 mlH2O、6 g KMnO4の混
合液でエッチングされる。数日放置すると Si 表面上に黄色い粉末ができる。これが





1.1.3  A-B-F6:Eu3+赤色粉末について 




1.1.4  白色 LEDの歴史 
GaN 系半導体を利用した白色発光ダイオード(LED =  light-emitting diode)が次世代固体照
明光源として期待されるまでには幾多の変遷があった。1997 年に青色 LED で黄色蛍光体
(YAG:Ce = セリウム添加イットリウム・アルミニウム・ガーネット)を励起して、青色と蛍
光の黄色という疑似白色 LED が商品化された。1998 年、化合物半導体で近紫外光を発する
LED をつくり、蛍光灯と同じ原理で RGB 蛍光体を励起して白色光を作り出す蛍光灯式の新






「21 世紀のあかり」プロジェクトは、本格的な白色 LED 照明の開発とその照明システム技










1.2  本論文の構成 
第 1 章は、序論であり、本研究の背景及び目的を述べた。 
第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理について述べる。 
第 3 章では本研究で用いた各測定の測定原理を述べる。 
第 4 章では、「A-B-F6:Mn4+赤色蛍光体の発光特性」について作製方法及びその光学特性を
述べる。 
 第 5 章では、「A-B-F6:Eu3+赤色蛍光体」について作製方法や測定結果を述べる。 
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 蛍光体に利用される鉄族 (第一次遷移金属元素) イオンでは、最外殻 3d 電子軌道を 3 個 
(本研究の Mn4+ や Cr3+) の電子が占めている。これらのイオンが固体中に入ると、エネルギ
ー準位の位置やその広がり及び準位間の遷移確率が自由イオンの時に比べ大きく変わる。 
以下に中心イオンの周りの配位子分布の様式によって d 軌道がどのような影響をうける




力は電子が電荷に近づくほど大きくなる。波動関数における z 軸が電荷分布の z 軸に一致
するように座標軸を選ぶことにする。 
d 軌道の電子分布は dZ2 軌道、d(x2 – y2) 軌道、dxy 軌道、dyz 軌道、そして dxz 軌道の 5 種
類存在する。それぞれ互いにエネルギー値は等しい。 dZ2 軌道および d(x2 – y2) 軌道の電子
密度極大はそれぞれ、 z 軸方向および x 軸と y 軸の方向にみられる。 dxy 軌道、 dyz 軌
道、 dxz 軌道の極大は直交座標軸に挟まれた領域にある。 x、 y、 z 軸上に存在する点電




















た領域に電子密度極大をもつ dxy 軌道、 dyz 軌道、 dzx 軌道との点電荷の反発力より、大
きい。したがって、中心イオンの d 電子は dZ2 軌道および d(x2 – y2) 軌道に入るのを避けよ
うとする。従って、電子はできる限り、残りの 3 個の ｄ 軌道に押し込められることにな
る。すなわち、八面体結晶場中では、中心イオンの d 軌道はすべて配位子の影響を受ける
が dZ2  軌道および d(x2 – y2) 軌道のうける影響は dxy 軌道、 dyz 軌道、 dxz 軌道の受ける
影響よりも大きい。5 個の d 軌道のエネルギーに対する結晶場の効果を Figure 2.2 に示す。 
 
Figure 2.2 には配位子の影響によって 5 個の d 軌道の平均エネルギーが高まることを示




がこの錯体に対して残ることになる。これをまとめて図示すると、 Figure 2.3 のようにな































2.1.3  群論 
正八面体結晶場における d 軌道分裂は群論でも説明できる。結晶中の金属イオンはほと
んど 6 個あるいは 4 個の配位子に囲まれている。従って、静電的な影響、すなわち結晶
場は全ての配位子から等距離にある関係、結晶点群の記号では Oh  あるいは Td の対称性
で近似できる。従って、中心イオンと配位子の持つ幾何学的な配置の対称性を考慮すると

































軌道 表現 E 6C4 3C2 6C2 8C3 iE 6iC4 3iC2 6iC2 8iC3 
s A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
 
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 
 
A2g 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 
 
A2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 
dZ2 ,d(x2 – y2) Eg 2 0 2 0 -1 2 0 2 0 -1 
 
Eu 2 0 2 0 -1 -2 0 -2 0 1 
 
T1g 3 1 -1 -1 0 3 1 -1 -1 0 
px , py , pz T1u 3 1 -1 -1 0 -3 -1 1 1 0 
dxy , dxz , dyz T2g 3 -1 -1 1 0 3 -1 -1 1 0 
  T2u 3 -1 -1 1 0 -3 1 1 -1 0 
 
指標が－1 の一次元既約表現を B で表わす。二次元既約表現は E で表わし (これは恒等
要素と混同される恐れはあるが) 、三次元既約表現を T  (F で表わすこともある) で表わす。








わち、軌道には小文字 (ふつうイタリック) を用い、項の波動関数には大文字を用いる。 
 




(3d3；Mn4+、Cr3+) のエネルギー準位の分離を計算している。八面体結晶場にある 3d3 電子
についての田辺・菅野ダイヤグラムを Figure 2. 5 3 に示す。 3d3 のダイヤグラムは光スペク
トルの解析を目的にしたもので、横軸に Dq/B を縦軸に基底状態からのエネルギーを B の
単位で示してある。 3d3 の田辺・菅野ダイヤグラムは発光準位となる最低励起準位が可視
部にあり準位のエネルギーは基底状態とほぼ平行で結晶場に鈍感である。このため、発光
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3.1  走査型電子顕微鏡(SEM) 









3.1.2  原理 




X-ray Spectroscopy)を装備しており、1 µm 前後の領域の元素分析も可能である。 
 










3.1.3  その他、注意点 
 この項目で、私が SEM 観察をした経験から、装置の扱いに関する注意点や間違えやすい
点を箇条書きで示す。その他の測定原理の項目にも明記してある。 
使用機器：日本電子(株)  JSM6330F 
























3.2  X線回折(XRD)測定 
3.2.1  はじめに 
X 線回折法は物質の状態や物性を調べる手段として、研究や生産の分野で広く利用されて
いる。Ｘ線回折法による分析は、ある特定の物質がその物性を表す最小単位である分子・















と、第二格子面で散乱されるＸ線の行路差は、一般に 2d sinθになる。ここで d は格子面間
隔、θはブラッグ角、2θは回折角（入射Ｘ線方向と回折Ｘ線方向とのなす角度）である。
この行路差が入射Ｘ線の波長（λ）の整数（n）倍のとき、山と山が重なり強め合う。即ち、 



















3.2.4  その他、注意点 





 0°からの測定を行うと、直接 X 線が検出器に入り故障するので行わない。 
 夏場は X 線源のシャッターが湿度により結露するため部屋のエアコンを必ずつける。 
 測定部分の金属製のふたの付け忘れには十分に注意する。 


















3.3  電子スピン共鳴(ESR)測定 

























ESR 装置は、用いるマイクロ波の周波数帯域により、X-band（マイクロ波周波数 9.5 GHz、
波長にすると 3 cm）、L-band（波長 30 cm）、K-band（波長 1 cm）、Q-band（波長 0.8 cm）に














TE011 モードキャビティーでは毛細管型の、矩形の TE102 モードキャビティーでは偏平型
の水溶液用セルを用いる。Figure3.6 が使用した装置である。2 
 
3.3.4  その他、注意点 
使用機器：ブルカーバイオスピン(株) ELEXSYS-E500 















3.4  電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定 
3.4.1  はじめに 










3.4.2  原理 








 ② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やいろいろ
























 ⑤ X 線に比べより長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のスペク
トルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍光体
や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 






3.4.3  その他、注意点 
使用機器：島津製作所(株)EPMA1610 







3.5  拡散反射測定 














ゆる K-M 関数が用いられる。 









を測定することは困難なために、実際の測定では測定領域で K = 0 に近い KBr や KCl など
の標準粉末に対する試料の反射率の比𝑟∞ 























3.5.2  模式図 








   ·= V0 (=constant) … (3.5) 
となるようにを設定する。= Vc /となるので、試料光をこの利得での検出
器で受ければ、出力信号 V0は
           V0 = ·= 
𝐸(𝜆)
𝐸0(𝜆)








































3.5.3  注意点 

















3.6.1  原理 






























































ばれる。DAP 発光の時間は、ドナーアクセプタ間の距離を r とすると遷移確率 W は両者の
波動関数の重なりに依存するので、 



























3.6.3  実験系 




金門電気株式会社製 He-Cd LASER IL3302R-E 






15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 


























3.7  フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 












3.7.2  実験系 






































































3.7.3  その他、注意点 
使用機器(室温での PLE 測定)：日立製作所 分光蛍光光度計 F-4500 



























3.8  PL発光寿命測定 










3.8.2  原理 
 原子が光を放射する強度 I(mn)は次式で与えられる。 








2  … (3.8) 




なわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)は 
                    I(t) = I0 exp (－t / 𝜏𝑚𝑛)     … (3.9) 
  ここで I0は初めのエネルギーである。𝜏𝑚𝑛は発光の減衰時間と呼ばれ、𝐴𝑚←𝑛とは次の関
係となる。 








3.8.3  実験系(注意事項) 
Figure 3.17 に発光寿命の実験系を示す。プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し
た。フォトマルは冷却水を流し始めてから 1 時間以上してから使用する。Nd:YAG パルスレ













































 Figure 3.17 発光寿命測定の機器配置 
34 
 
3.9  ラマン散乱測定 
















ー散乱（弾性散乱）、i ±R (R > 0)を与える光散乱をラマン散乱（非弾性散乱）と呼ぶ。ラ














Figure 3.18  
 























 ラマン散乱の過程で授受されるエネルギーは、物質を散乱の起こる前の状態 (始状態) か
ら後の状態 (終状態) へ遷移させるのに必要なエネルギー (遷移エネルギー) に等しい。Fig. 















ここでは物質はエネルギー E1 及び E2  (E1 ＜ E2) をもつ 2 つのエネルギー準位として
モデル化されている。ストークス散乱では、最初、準位 E1 にあった物質が hi の入射フォ
トンが h(i －R) のフォトンに変換されるのに伴って、準位 E2 へ遷移する。散乱の前後
でのエネルギー保存則から 
12 EEh R   
 
の関係が成立しなければならない。アンチストークス散乱におけるラマンシフトは、(3.11)




る確率の積に比例する。Fig. 3.19 によれば、アンチストークス対ストークス強度比 (IaS/IS) は


























aS expexp 12  
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第 4 章 A-B-F6:Mn4+赤色蛍光体の作製と評価 
4.1  序論 
本章では、A-B-F6:Mn4+ 赤色蛍光体の構造や光学特性について、報告する。この章では、
私が作製した 3 種類の蛍光体(BaSiF6:Mn4+, BaTiF6:Mn4+, BaGeF6:Mn4+)について報告する。発
光帯は 600 ~ 660 nm の範囲に線スペクトルを示し、励起帯は青色 (~470 nm) と近紫外 
(~360 nm) に存在する。本研究室では Mn4+賦活蛍光体は主に Si ウエハーを用いて作製され





































































1. 脱イオン水 20 ml に BaCl･2H2O 白色粉末(3.0 ~ 5.0 g)を入れる。(多少沈殿するくらいで
よい) 
2. 上記 1 の液体に H2SiF6 を徐々に滴下していく。白色沈殿が生じてくるので、沈殿が生
じなくなったら滴下をやめる。(約 40 ml くらい必要) 
3. 上記 2 で作製した溶液を濾過し、約 2 日間乾燥させる。(乾燥した白色粉末が BaSiF6で
ある。濾過するときに濾紙が沈殿物の重みで破けてしまうことが多々あるため、濾紙
は 2 重、3 重にするとよい。) 
4. 次に、HF と脱イオン水の混合液に KMnO4(0.1 g)を溶かす。 
5. 上記 4 の溶液に作製した BaSiF6粉末を混合させる。 
6. 約 6 時間後、「5」の混合液を濾過し、数日乾燥させ、回収する。(メタノールで洗浄す








4.2.2  BaTiF6:Mn4+の作製方法 
使用した材料は、過マンガン酸カリウム(KMnO4)、フッ化バリウム(BaF)、ヘキサフルオ
ロケイ酸(H2SiF6)、フッ酸(HF:50%)、脱イオン水、チタン(Ti:スポンジ)である。 




2. 数時間後、沈殿した試料を濾過により回収し、乾燥させると BaTiF6 白色粉末が完成す
る。次に、HF と脱イオン水の混合液に KMnO4(0.1 g)を溶かす。 
3. 上記 2 の溶液に作製した BaTiF6粉末を混合させる。 
4. 約 6 時間後、「5」の混合液を濾過し、数日乾燥させ、回収する。(メタノールで洗浄す





4.2.3  BaGeF6:Mn4+の作製方法 
使用した材料は、過マンガン酸カリウム(KMnO4)、フッ化バリウム(BaF)、、フッ酸(HF:50%)、
脱イオン水、酸化ゲルマニウム(GeO2)である。 
1. HF(30 ml)に少量の GeO2を溶かす。その後、BaF(0.3 g)、KMnO4(0.1 g)の順に混合させ
る。 
2. 約 6 時間ビーカー内で放置した後、濾過、乾燥を行い、試料を回収する。(今回はメタ
ノール洗浄をしてしまうと、試料が黒変し PL 強度が 80%くらいまで減少してしまうこ
とがわかったので洗浄は行っていない。)ビーカー内で必要以上に反応させすぎてしま
うと、試料が黒ずんでしまう。これはおそらく Mn イオンによるものであると考える。



























4.3  評価方法 
4.3.1  XRD測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。 
 
ターゲット（X 線波長）    Cu（K ：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          1.00 ~ 2.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  5-90° 
 
 
4.3.2  SEM観察 
作製した試料の粒径や形を観察するために、SEM 観察を行った。 
 
4.3.3  ESR測定 
 Mn イオンが賦活していることを確認するために、ESR 測定を行った。 
 
4.3.4 PL測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.05 mm 
測定温度            20 ~ 450 K 
CCD detector 温度    －75 ℃ 
 
4.3.5  PLE測定 
作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は Hitachi-F4500 を用い
た。 
励起光源       Xe ランプ 





4.4  測定結果 
4.4.1  発光写真 




種類に比べ Mn が母体の中に多く賦活できているためだと考えられる。下段の写真を見ると、 






Figure 4.1 (a) BaGeF6:Mn4+(左), (b) BaTiF6:Mn4+(中), (c) BaSiF6:Mn4+(右) 

































s)  BaTiF 6:Mn
4+






















































4.4.2  XRD 測定結果 
 Figure 4.2 に本研究で作製した 3 種類の赤色蛍光体の XRD 測定結果を示す。上段が本研究
の測定データであり、下段は American Society for Testing and Materials (ASTM) card のデータ
である。(群馬大学理工学部図書館の X 線粉末回折データ用パソコンより入手) それぞれが
(a) BaSiF6:Mn4+、(b) BaTiF6:Mn4+、(c) BaGeF6:Mn4+であり、5 ~ 90°の範囲の測定である。縦
軸は任意強度を示している。 
 それぞれ 3 種類の測定結果と ASTM データが一致しているので、作製した試料がそれぞ
れ(a) BaSiF6, (b) BaTiF6, (c) BaGeF6を母体としていることがわかった。3 種類とも空間群 D53d 
– R3̅m に属する三方晶である。 
  
 
  (a) BaSiF6:Mn4+、(b) BaTiF6:Mn4+、(c) BaGeF6:Mn4+ 
 
















4.4.3  SEM観察結果 






















        (c)  BaGeF6:Mn4+ 
 












4.4.4  ESR測定結果 
 Figure 4.4 に最も発光強度が強く、Mn4+イオンが多く置換できたと考えられる
BaGeF6:Mn4+赤色蛍光体の ESR 測定の結果を示す。測定は室温で行った。やはり純粋な母体
からは ESR 信号は検出できかった。BaGeF6:Mn4+蛍光体からは磁場 350 mT かに Mn4+イオ
ンによる超微細構造が観測された。Fig. 4.4 のような微細構造は CaAl12O19:Mn4+蛍光体で同
様な信号が観測されている。また Mn4+のスピン角運動量は S = 3/2 である。Mn4+に見られる
超微細構造は、3/2↔1/2 、1/2↔－1/2、－1/2↔－3/2 遷移に対応している。また Mn4+イオン
は結晶中に均一に存在しているといえる。 
Mn はたいてい+2, +3, +4, +6, +7 の酸化数を有する。Mn2+や Mn4+イオンはいろいろな母体
のなかで効率よく発光させる賦活イオンとして知られている。Mn イオンの ESR スペクトル
は Mn の核スピンである I = 5/2 による特有の 6 本の超微細構造により断定できる。そのた
め、ESR の測定を用いて Mn4+が賦活できていることを確認した。 
 (c)として本研究室で最初に作製された Mn4+賦活蛍光体である K2SiF6:Mn4+を参考試料
として比較した。2-3 
 


























4.4.5  PL, PLE 測定結果 
 Figure 4.5 には BaSiF6:Mn4+の室温での PL、PLE スペクトルを示す。Mn4+イオンは r=0.54Å
のイオン半径を持ち、SiF62-八面体中の Si4+イオン(r=0.40 Å)と置換されやすい。加えて、作
製した試料はシャープな赤色発光を示す。これはMn4+の有名な蛍光体(CaAl12O19, Gd3Ga5O12, 
SrTiO3, YAlO3, など)でも観察される。Figure 4.5 で見られる赤色発光は 630 nm 付近を中心と
したシャープな線スペクトルとなっている。この発光は 3d3 軌道の 2Eg→4A2g 遷移に基づい
ている。PLE スペクトルでは、~2.7 eV(~470 nm)と~3.5 eV(~360 nm)に 2 つの大きな吸収バン
ドを観察した。それぞれ 4A2g→4T2gと 4A2g→4T1g遷移に対応している。 




                       𝐼𝑛
ex = 𝐼0
exS0(n)           …(4.1) 
                               S0(n) ≡ exp(－S)
𝑆𝑛
𝑛!
        …(4.2) 
ここで、S0(n)はポアソン分布関数、S は光学遷移に伴って放出されるフォノンの数である。
Figure 4.5 の縦棒は(4.1)式でフィッティングしたものである。S = 4(4A2g→4T2g)と S = 9(4A2g→
4T1g)と決定したところ、ZPL エネルギーが~2.43 eV(~510 nm)と~2.86 eV(~433 nm)とわかった。
また振動量子エネルギーが~65 meV であることもわかっている。これはジアルカリ六フッ化
物 MnF62-中の内部振動エネルギーν2と一致している。 
 Figure 4.6 には BaTiF6:Mn4+の室温での PL、PLE スペクトルを示す。TiF62-八面体中の Ti4+
イオン(r=0.61 Å)と置換されやすい。これも(4.1)式を用いてフィッティングしたところ、S = 
4(4A2g→4T2g)と S = 9(4A2g→4T1g)で、ZPL エネルギーが~2.42 eV(~512 nm)と~2.84 eV(~437 nm)
とわかった。また、振動量子エネルギーが~65 meV であることもわかっている。 
 
Figure 4.5 PL, PLE(BaSiF6:Mn4+) 



























































Figure 4.6  PL, PLE(BaTiF6:Mn4+) 
 
 Figure 4.7 は 300 K(室温)の BaGeF6:Mn4+蛍光体の PL, PLE スペクトルである。Figure 4.8 は
20 K での同試料の PL, PLE スペクトルである。Figure 4.7 より、300 K では~ 470 nm をピー
クとする非組織的な吸収バンドがあるが、Figure 4.8 の 20 K では個別のピークのつながりが
見られる。このそれぞれのピークの間のエネルギーは 65 meV であった。この多重ピーク構
造は、3d3電子遷移上に重ねられた MnF62-八面体の非対称振動に結合した基本周波数の振動
過程によって引き起こされる。 
 (4.2)式を用いてフィッティングを行ったところ、300 K では S = 4 として解析できた。4A2g
→4T2g の内殻 d 吸収遷移の 0-0 遷移ピークは~2.37 eV であった。(縦の矢印)20 K では、S = 2
として第一励起帯の 0-0 遷移は 2.495 eV であった。 
 


























































































































































































 Figure 4.9 では 3 つの試料の PL スペクトルを比較している。(300 K) 
 
 








































































































4.4.6  PL(温度依存性)  
  Figure 4.10 は BaSiF6:Mn4+の PL 温度依存性のスペクトルを 20 K ずつプロットした。その
PL 積分強度を Figure 4.11 にプロットした。ZPL より短波長側が anti-Stokes 発光(フォノン吸
収)であり、ZPL より長波長側が Stokes 発光(フォノン放出)である。高温になるにつれて、
ZPL がレッドシフト(赤色偏移)していることがわかる。また、anti-Stokes 側(短波長側)では
低温になるにつれてスペクトルの山が欠けていくことがわかる。全体的に低温になるほど
シャープな発光になっている。Figure 4.11 では、以下の 2 式を用いてフィッティングを行っ
た。 
𝐼𝑃𝐿(𝑇) =  𝐼𝑃𝐿
0 + 𝐼𝑃𝐿






)      (4.3) 






     (4.4) 
 Fig. 4.11 の直線は式(4.3)を用いて、𝐼𝑃𝐿
0 = 1.0, 𝐼𝑃𝐿
1 = 6.0, hν = 58 meV とした。BaSiF6:Mn4+
の 58 meV の活性化エネルギーは、内部振動周波数 ν6(32 meV)と ν4(45 meV)より大きい。し











































































次に、 Figure4.12 に BaTiF6:Mn4+蛍光体の PL 温度依存性のスペクトルを 20 K 刻みで、
Figure 4.13 にその PL 積分強度をプロットしたものをそれぞれ示す。低温ではたくさんの発
光ピークが ZPL の長波長側で支配的だったが、室温では全体的にブロードになってきてい







     (4.5) 
ここで、Eqは活性化エネルギーで、kBはボルツマン定数である。I0 = 1.60, a1 = 3.0×105, 
Eq1 = 0.45 eV である。 







[1 + 𝐴𝑟exp (−
𝐸𝑟
𝑘𝐵𝑇
)]      (4.6) 
20 K から温度が上昇していくと、中心の電子濃度が貯蔵状態から温度励起されるために
増加する。そして結果として PL 強度が増加するのである。図の実線は(4.6)を用いて、I0 = 1.00, 
a1 = 3.0×105, Eq1 = 0.45 eV, Ar = 12, Er = 85 meV である。400 K からの PL 強度の減少は式(4.4)


















































次に、 Figure4.14 に BaGeF6:Mn4+蛍光体の PL 温度依存性のスペクトルを 20 K 刻みで、
Figure 4.15 にその PL 積分強度をプロットしたものをそれぞれ示す。温度上昇とともに PL
積分強度が増加していくのが 20 K から 390 K まで確認できる。それ以上温度が上がると、












]     (4.7) 
ここで、Eqは活性化エネルギーで、kBはボルツマン定数である。I0 = 1.0, a = 1.0×1019, Eq 
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4.4.7  発光寿命測定 
  Figure 4.16 は BaTiF6:Mn4+蛍光体の PL発光減衰曲線を 20 Kから 460 Kまで 40 K刻みでプ
ロットしたものである。この測定は励起波長 λex = 355 nm で行い、測定波長 λem = 633 nm(ν6
発光)である。低温ではほとんど一定であるが、100 K 付近から徐々に減衰時間が減少して
きている。これは Mn4+関連の赤色発光が、パリティ禁制な性質のためミリオーダーとなり









     (4.8) 
 
活性化エネルギーは Eq1 = 0.45 eV(b1 = 1.5×105)と Eq2 = 43 meV(b2 = 5.7)である。 







































Figure 4.18 は BaGeF6:Mn4+の発光減衰時間である。これも(4.8)式を用いてフィッティング
を行った。活性化エネルギーは Eq1 = 47 meV(b1 = 5.0)と Eq2 = 0.45 eV(b2 = 1.5×105)である。 































































































 Figure 4.19 は、室温での BaTiF6母体と BaTiF6:Mn4+のラマン散乱スペクトルの比較である。
2 つの信号を比較すると、~408 cm-1と~481 cm-1と~675 cm-1にそれぞれ ν5(t2g,bending)と ν2(eg, 
stretching)と ν1(a1g, stretching)とよばれる TiF62-の内部振動モードがはっきりとみられる。XF6
のような八面体分子では、3 つの偶関数モードの周波数 ν1, ν2, ν5はラマン散乱によって決定
され、奇関数モードである t1uは赤外活性モード(ν3, ν4)であり、t2uはサイレントモード(ν6)で
ある。今のところ~301 cm-1と~630 cm-1のピークはそれぞれ BaTiF6中の MnF62-の ν5と ν1と
みなしておく。同様にBaGeF6母体とBaGeF6:Mn4+のラマン散乱スペクトルの比較図を Figure 





























4.4.9  結論 
本研究では化学合成法により従来の方法とは少し違う 2段階の製法(母体作製→賦活)を用
いて試料を作製した。特徴としては、作製に数日かかることと、非常に危険な薬品である
HF を用いることである。賦活イオンである Mn は、KMnO4によってもたらされている。3
種類の六フッ化物蛍光体(BaSiF6:Mn4+ 、BaTiF6:Mn4+、BaGeF6:Mn4+)の作製をし、構造の性
質や光学特性を調べた。A-B-F6:Mn4+蛍光体では、Mn4+イオンが BF62-八面体中の B4+イオン
と置換することによって MnF62-八面体を形成しているのである。XRD 測定の結果、3 つの
試料はすべて目的のものと一致し、すべて三方晶の空間群 D53d – R3m に属していることがわ
かった。SEM 観察では BaGeF6:Mn4+のみに長さ 5 µm の針状結晶が見られた。ESR 測定によ
って Mn4+イオンがしっかり賦活されていることの証明がされたといえる。PL 測定結果から、
3 つの試料とも 3d3 軌道の Mn4+の電子遷移に基づき発光していることがわかった。(2Eg→
4A2g)PL 温度依存性では、すべての試料において PL スペクトルに同じような傾向がみられ
た。やはり 400 K よりも高温では確実に温度消光により PL 強度は減少していった。PLE に
おいては、室温では Mn4+の電子遷移に基づく 2 つのブロードな励起帯(~470 nm, ~360 nm)が
観測できた。それぞれ 4A2g→4T2g と 4A2g→4T1g 遷移に対応している。20 K での PLE を
BaGeF6:Mn4+の試料において測定すると個別のピークのつながりが見られた。このそれぞれ
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第 5 章 BaSiF6:Eu3+粉末の作製と評価 
5.1  序論 








5.2  作製方法 





















5.3  評価方法 
5.3.1  XRD 測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。 
 
ターゲット（X 線波長）    Cu（K ：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          1.00 ~ 2.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  5-90° 
 
 
5.3.2  PL測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.05 mm 
測定温度            20 ~ 450 K 
CCD detector 温度    －75 ℃ 
 
 
5.3.3  PLE測定 
作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は Hitachi-F4500 を用い
た。 











5.4  測定結果 
5.4.1  XRD 測定結果 
Figure 5.1 は、BaSiF6:Eu3+赤色発光粉末の XRD 測定結果を示してある。(a)が測定値であ
り、(b)が BaSiF6の ASTM card である。これより母体結晶は、BaSiF6(菱面体晶:R3m-166)で
あると同定される。 
Figure 5.1  XRD 測定 
 
5.4.2  PL測定結果(比較) 
Figure 5.2は、HeCdレーザー(325 nm)を用いた室温でのPL測定結果である。上から各々、
(a) BaSiF6母体結晶、(b) BaSiF6:Eu3+赤色発光粉末、(c) Eu2O3粉末である。(b)と(c)を比べる
と、Eu3+イオンが母体結晶に賦活することで、Eu2O3とは異なる発光スペクトルが観測され
ていることが、分かる。(b)の各々のピークは、5D0→7F0 (578 nm), 5D0→7F1 (592 nm), 5D0→7F2 
(616 nm), 5D0→7F4 (694 nm)間の遷移による発光であると考えられる。 
























































Figure 5.2  PL 測定結果 
 
 
5.4.3  PL, PLE 測定結果 
Figure 5.3 の(a)に Eu の電子遷移を、(b)に BaSiF6:Eu3+赤色粉末の PL と PLE を示す。
PL では 600 nm 付近にシャープな線スペクトルを確認した。500 nm を中心とするブロー
ドなスペクトルは、He-Cd レーザーの背景光である。このように、本試料の PL 強度は非
























































第 6 章 総論 
第 1 章では、本研究の背景及び目的を述べた。蛍光体の用途は、ランプ用、CRT 用、PDP






第 2 章では、蛍光体を研究する上で必要な理論について述べた。 
第 3 章では、本研究で用いた XRD 測定、SEM 観察、ESR 測定、PL 測定、PLE 測定、発
光寿命測定、ラマン散乱測定の測定原理及び解析理論の詳細を述べた。 
第 4 章では、本研究では化学合成法により従来の方法とは少し違う 2 段階の製法(母体作
製→賦活)を用いて試料を作製した。特徴としては、作製に数日かかることと、非常に危険
な薬品である HF を用いることである。賦活イオンである Mn は、KMnO4 によってもたら
されている。3 種類の六フッ化物蛍光体(BaSiF6:Mn4+ 、BaTiF6:Mn4+、BaGeF6:Mn4+)の作製を
し、構造の性質や光学特性を調べた。A-B-F6:Mn4+蛍光体では、Mn4+イオンが BF62-八面体中
の B4+イオンと置換することによって MnF62-八面体を形成しているのである。XRD 測定の
結果、3 つの試料はすべて目的のものと一致し、すべて三方晶の空間群 D53d – R3m に属して
いることがわかった。SEM 観察では BaGeF6:Mn4+のみに長さ 5 µm の針状結晶が見られた。
ESR 測定によって Mn4+イオンがしっかり賦活されていることの証明がされたといえる。PL
測定結果から、3 つの試料とも 3d3軌道の Mn4+の電子遷移に基づき発光していることがわか
った。(2Eg→4A2g)PL 温度依存性では、すべての試料において PL スペクトルに同じような傾
向がみられた。やはり 400 K よりも高温では確実に温度消光により PL 強度は減少していっ
た。PLE においては、室温では Mn4+の電子遷移に基づく 2 つのブロードな励起帯(~470 nm, 
~360 nm)が観測できた。それぞれ 4A2g→4T2gと 4A2g→4T1g遷移に対応している。20 K での PLE
を BaGeF6:Mn4+の試料において測定すると個別のピークのつながりが見られた。このそれぞ





第 5 章では、Eu を六フッ化物に賦活させようと実験を進めたが、発光強度が非常に弱く







Figure 6.1 に示す。 
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